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(57) Abstract 

The invention concerns a cata- 
lyst support in granulated form, with 
a SiQJ base, of high specific surface 
area and having improved mechani- 
cal characteristics characterised in that 
its porosity comprises essentially pores 
ranging between 0.001 and 1 and 
in that it has a crystalHnity defined by: 
a breadth at half height of the X-ray 
diffraction lines corresponding to the 
plane [2 2 0] of crystallites of SiQ3 
ranging between 0.15 and 0.60°, angle 
20 of Bragg's law, a two-dimensional 
peak height {1 0] corresponding to di- 
rections [1 0], over the peak integrated 
intensity of plane [2 2 0] ranging be- 
tween 0.15 and 0.40. 
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Support catalytique sous forme 0 0,1 0,2 0,3 

granulee, a base de cristallites de H[10]/l[220] 
SiC/?. de surface specifique flevec et HEIGHT [10J/H220) 

ayant des caractfristiques mecaniques ' " 

am61iorees caract£ris£es en ce que sa porosite* comprend essentiellement des pores compris entre 0,001 et 1 /*m et qu'il a une cristallinite* 
d£finie par une largeur a mi-hauteur des raies de diffraction X corresponds au plan [2 2 0] des cristallites de SiC0 comprise entre 0,15 
et 0,60°, and 20 de la loi de Bragg, une hauteur du pic bidimensionnel [1 0] correspondant aux directions {1 0], rapportee a Pintensite* 
intdgree du pic du plan [2 2 0] comprise entre 0,15 et 0,40. 
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SUPPORT DE CAT AL YSEUR A BASE DE CARBURE DE SILICIUM A SURFACE 
SPECIFIQUE ELEVEE SOUS FORME DE GRANULE AYANT DES 
CARACTERISTIQUES MECANIQUES AMELIOREES 

5 

DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention conceme un support de catalyseur a base de carbure de silicium a surface specifique 
elevee sous forme de particules ayant des caracteristiques mecaniques ameliorees grace a un taux 
de crista! Unite ameliore. 

10 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

D est connu du brevet FR 2657603 Tobtention de supports de catalyseur, en particulier en SiC, a 
surface specifique elevee (superieure a 15 m2/g) provenant d'une premiere famille de pores de 
diametre moyen compris entre 1 et 100 jim permettant au gaz d'avoir acces a une deuxieme 
15 famille de pores de diametre moyen inferieur a 0,1 urn responsable de la surface specifique et de 
l'activite catalytique. 

Ce support est obtenu par melange d'une poudre de Si ou d'un de ses composes reductibles dans 
une resine organique polymerique ou polymerisable avec eventuellement des adjuvants, mise en 
20 forme du melange, reticulation et polymerisation de la resine, obtention d'un squelette poreux de 
carbone et de Si ou de son compose par carbonisation en atmosphere non oxydante a une 
temperature situee entre 500 et 1000°C, et enfin carburation du Si a une temperature comprise 
entre 1000 et 1400°C toujours sous atmosphere non oxydante. 

25 II est connu egalement du brevet FR 2684091 d'obtenir un carbure metallique, en particulier de 
Si, en faisant reagir, dans un four sous un courant de gaz inerte a pression atmospherique, un 
melange de carbone ayant une surface specifique d'au moins 200 m2/g A d'un compose volatil Si 
a une temperature comprise entre 900 et 1400°C pour reduire carburer ledit compose. Avec un 
charbon actif, dont la porosite comporte des macropores entre nodules de diametre moyen de 2 a 

30 5 \m t des mesopores eitre particules de diamkre moyen de 0,003 a 0,005 ^m et une 
microporosite des particules de diametre moyen de 0,0005 et 0,015^im, on obtient un carbure 
dont la macroporosite a ete conservee, la taille des mesopores a ete multipliee approximativement 
par 3 et la microporosite a disparu. 
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Le brevet FR 2684092 decrit une mousse de SiC obtenu par un precede du meme type que le 
precedent, par reaction d'un compose volatil du Si sur une mousse de carbone activee. Cette 
mousse de carbone activee peut resulter d'une mousse de polyurethanne renforcee par 
impregnation a I'aide d'une resine et durcissement de la resine, la mousse renforcee etant ensuite 
5 carbonisee pour dormer la mousse de carbone qui est alors activee. 

La mousse de carbure obtenue a une surface specifique d'au moins 20 m2/g grace en particulier a 
des macropores comportant des aretes dont les longueurs peuvent varier de SO a 500 \im et 
principalement a des mesopores dont le diametre, comme precedemment, a ete multiplie par un 
10 facteur approximatif de 3 par rapport a celui des pores de la mousse de carbone activee qui sont 
compris entre 0,002 et 0,02 \m. 
Sa masse specifique est comprise entre 0,03 et 0,1 gfcm3. 

E est enfin connu du brevet FR 2705340 un procede d'obtention de mousse de carbure de silicium * 
15 comme support de catalyseur s'apparentant au procede du premier brevet cite ci-dessus FR 
2657603. D consiste a partir d'une mousse de polyurethanne, a I'impregner par une suspension de 
Si dans une resine organique oxygen ee, a polymeriser la resine, a carboniser simultanement la 
mousse et la resine entre 250 et 1000°C sous atmosphere inerte et a carburer le Si jusqu'a une 
temperature comprise entre 1300 et 1400°C toujours sous atmosphere inerte. 

20 

La mousse support de catalyseur a une surface specifique superieure a 10 m2/g, avec une 
poroshe bimodale comprenant des macropores dont le diametre moyen est compris entre 100 et 
150 jim et des mesopores entre 0,0275 et 0,035 urn. 

25 Par ailleurs, il est decrit une mousse pouvant etre utilisee comme filtre de moteur diesel, qui n*a 
conserve que les macropores, entre 100 et 150 ^m et dont la mesoporosite est tres faible, apres 
que la carburation ait ke faite a une temperature finale plus elevee comprise entre 1300° et 
1600°C. 

30 Les supports de catalyseurs decrits ci-dessus peuvent etre utilises sous forme de granule en 
particulier dans des reactions catalytiques en chimie ou petrochimie, par exemple hydrogenation, 
deshydrogenation, isomerisation, decyciisation des hydrocarbures avec de bons resultats. 
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Cependant au cours de leur utilisation industrielle ces supports particulaires sont soumis a des 
contraintes mecaniques importantes dues par exemple au fait qu*ils sont utilises sous forme de lits 
ou qu'ils sont manipules ou stockes a repetition. 

5 Ainsi la demanderesse a recherche a ameliorer les caracteristiques mecaniques de ces supports 
sous forme de granules pour faire face aux contraintes evoquees ci-dessus sans nuire a leurs 
proprietes catalytiques. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

10 L'invention est un support catalytique sous forme granulee, a base de cristallites de SiCP, de 
surface specifique elevee, typiquement d'au moins 5m2/g, et ayant des caracteristiques 
mecaniques ameliorees, caracterise en ce que sa porosite comprend essentiellement des pores de 
diametre moyen compris entre 0,001 et I Jim, de preference 0,5 \im, et qu'il a une cristallinite 
definie par : 

15 

- une largeur a mi-hauteur des raies de diffraction X correspondant au plan [2 2 0] des 
cristallites de SiCp comprise entre 0,15 et 0,60°, angle 20 de la loi de Bragg, 

- une hauteur h [1 0] du pic bidimensionnel correspondant aux directions [1 0], rapportee a 
Tintensite integree du pic du plan [2 2 0] comprise entre 0,15 et 0,40. 

20 

Ce type de mesures est connu et a ete pratique d'apres les methodes decrites par : 

(1) P.J.Schields : Testing a thermostatistical theory of stacking fault abundance and distribution 

in silicon carbide using XRPD, HRTEM and NMR 

PhD thesis, Arizona State University, 1994 
25 (2) MMJ Treacy, JM Newsam and MW Deem : A general recursion method for calculating 

diffracted intensities from crystals containing planar faults. Proc Roy Soc London, A433, 

499-520(1991). 

La largeur a mi-hauteur des raies [2 2 0] des cristaux cubiques de SiCP est donnee en degres 29 
30 correspondant generalement au rayonnement Ka du cuivre (CuKa); die est representative de la 
taille des domaines coherents des cristallites du produit 

Les largeurs a mi-hauteur des pics de diffraction sont typiquement determinees avec les 
conditions de mesure suivante: fentes d'entree a de divergence de 1°, femes de reception de 
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0,06°. Les hauteurs a mi largeur citees ci-dessus ne sont pas corrigees de Pelargissement 
instrumental. 

Pour des valeurs de largeur a mi-hauteur inferieures a la limite de 0,15°, la taille des cristallites 
5 devient trop importante, la surface specifique du support disparait, et la tenue mecanique des 
granules decroit fortement. 

Une explication de cette perte de tenue mecanique pourrait etre qu'il y a un manque de liens entre 
les particules de SiC provenant de ce que, au cours du traitement thermique qui sera vu plus loin, 
le squdette de carbone servant de lien n'a pas ete transforme en SiC, mais au contraire aurait ete 
10 transforme en parte en CO pour reagir avec les grains de Si disperse dans ledit squelette. 

Pour des valeurs superieures a 0,6°, correspondent a une cristallinite trop foible, la surface 
specifique peut etre elevee mais la tenue mecanique des granules est egalement insuffisante. Dans 
ce cas Pexplication serait que cette insuffisance de tenue mecanique proviendrait d'une taille 
15 insuffisante des cristallites de SiC. 

La hauteur du pic bidimensionnel rapportee a Fintensite integree du pic du plan [2 2 0] notee Pi 
(10)/1 (220)] est representative de la densite des defauts d'empilement dans la structure cubique 
duSiC. 

20 Quand la hauteur de ce pic est trop faible, la surface specifique disparait, et quand elle est trop 
importante, on constate que la tenue mecanique devient insuffisante, probablement a cause d'un 
manque de coherence de rempilement des cristallites lie a la surface specifique obtenue. 

La surface specifique des granules est d'au moins 5m2 /g mais habrtuellement superieure a 10 
25 m2/g et pratiquement comprise entre 1 0 et 50 trOJ.g. 

La densite non tassee des granules est typiquement comprise entre 0,5 et 0,9 et de preference 
entre 0,6 et 0,8. 

30 La taille des granules peut varier dans une large mesure ; elle est general ement inferieure a 5 mm 
de diam&re pour que le support soit efficace, ^ superieure a 0,4 mm pour foumir un bon acces 
du flux traite aux particules et minimiser les pertes de charge. 
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La tenue mecanique amelioree est mesuree par la resistance a I'ecrasement et se situe 
generalement entre 1 et 20 MPa, et de preference superieure a 10 MPa, test dit « Bulk Crushing 
Strength ». Ce test, effectue selon la norme ASTM D 4179-88a, consiste a placer une masse 
determinee d'echantillon dans une eprouvette metallique de dimensions normalisees. On soumet 
5 cet echantillon a un effort de compression croissant par palier, au moyen d'un piston actionne par 
une presse mecanique. 

Les fines produites aux differentes pressions sont separees par tamisage et pesees. 

La resistance a Pecrasement correspond a la pression pour laquelle 0,5% de fines sont produites. 
10 Cette valeur est obtenue par interpolation sur un graphique etabli a partir des taux de fines 
obtenus aux diverses pressions. 

Pour obtenir le support de catalyseur a base de SiC selon Tinvention on peut operer de la fafon 
suivante, derivee du precede du brevet FR 2657603 cite plus haut. 

15 

On part d'une resine thermodurcissable a fort taux de carbone comportant de preference de 
I'oxygene avec un pourcentage massique d'oxygene d'au moins 15%, par exemple du type 
furfurylique (taux d'oxygene d'au moins 25%), phenolique, carboxylique..., a laquelle on ajoute 
de la poudre de Si et avantageusement de la poudre de carbone active ayant en general une 
20 surface specifique superieure a 10 m2/g ou mieux a 40 m2/g ; on peut egalement y ajouter des 
additifs du type reticulant (0,5 a 10% poids par rapport a la resine), porogoie, plastifiant, 
lubrifiant, par exemple oiganique ou mane Teau, solvant polaire ou non polaire, le reticulant 
contribuant en particulier a Tobtention d'un bon rendement en carbone lors du traitement 
thermique. 

25 

La resine peut etre ranplacee par du brai. 

La poudre de Si a une granulomere moyenne typiquement inferieure a 500 de preference 
compris entre 0,1 el 100 nm. 
30 Le Si peut etre au moins en partie remplace par SiOi par exemple des fumees de silice, qui sont 
le residus de la fabrication du Si et qui sont constitutes essentiellement de Si02 amorphe. 

Le melange est mis en forme, par exemple par extrusion, pour ltd assurer une homogeneite et une 
densite suffisante. 
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On elimine par chauffage ies eventuels adjuvants et reticule ou durcit la resine ou Ie brai jusqu'a 
250°C avec une duree de traitement en general superieure a 20 mn. 

5 D est important de soigner la reticulation ce qui permet d'ameliorer le rendement en carbone par 
• un etuvage suffisamment long. 

Typiquement on peut porter la temperature de 120 °C a 200 °C sur une duree comprise entre 15 
minet lhet maintenir un palier 200 ± 20 °C pendant une duree comprise entre 1 et 2 h. 

10 

On traite thermiquement en une seule etape sous atmosphere legerement oxydante par rapport au 
Si, du type CO a une temperature comprise entre 1300 et 1450°C pour carboniser les matieres 
organiques et obtenir le carbure, eventueilement apres reduction de Si02, les reactions se 
deroulant toujours en phase solide ou gazeuse, et de preference comprise entre 1300 et 1400 °C. 

15 

On peut optionneUement eliminer ensuite le carbone excedentaire par combustion en atmosphere 
oxydante a une temperature comprise entre 500 et 1000°C, habituellement vers 700°C. 

D est important que le profil thermique soit tel que la phase de carbonisation se deroule 
20 rapidement , c'est a dire que la vitesse de montee en temperature jusqu'a 1000 °C soit comprise 
entre 1 et 100 °C/min et de preference entre 20 et 100 °C/min, de fa9on a augmenter ie rendement 
en carbone et a obtenir un squelette carbone plus dense qui, apres transformation en SiC, donnera 
une meilleure cristallinite permettant d'ameliorer la tenue mecanique sans aherer la surface 
specifique. 

25 On opere avantageusement a pression atmospherique. 

Pour obtenir la cristallinite souhaitee, Tatmosphere legerement oxydante par rapport a Si est 
realisee en maintenant une pression partielle de CO comprise entre 1 et 500 mbar. Ce type 
d'atmosphere permet de transformer le squelette de carbone en SiC et non les grains de Si en SiC 
30 et maintenir une surface specifique elevee tout en obtenant un bon rendement de reaction; ce 
dernier favorise 1' apparition de caracteristiques mecaniques ameliorees grace au fort taux de 
carbonisation obtenu auparavant. 
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Les granules de carbure de silirium peuvent etre obtenus dans un four de traitement thermique 
discontinu ou a passage continu, l'atmosphere contenant le CO pouvant alors circuler a co- 
courant mais de preference a contre-courant. 

5 La duree du traitement thermique est avantageusement comprise entre 15 min et 3 h, de 
preference entre 30 min a 1,5 h, en particulier quand le procede est effectue dans un four a 
passage continu, le produit restant alors au moins 1 h a 1300 °C ou plus et cette duree etant 
d'autant plus courte que la temperature finale est plus elevee (tout en restant inferieure a 1450 °C 
de preference 1400 °C, comme cela a ete deja vu). 

10 

Cette atmosphere est obtenue generalement grace a I'oxygene contenu dans les matieres de depart 
et sa valeur controlee a 1'aide d'un courant de gaz inerte, par exemple du type argon. 

Dans ces conditions, pour obtenir un granule de SiC simuhanement a surface specifique elevee et 
15 a tenue mecanique amelioree, avec un taux de transformation du Si d'au moins 95%, il est 
preferable que la duree du traitement thermique soit d'au moins 20 min (en particulier a 1300°C) 
et d*au plus 3 h (en particulier a 1450°C). 

On peut egalement jouer sur le type des matieres oiganiques (par exemple leur teneur en Oz et 
20 leur rendement en carbone qui doit etre eleve comme cela a ete deja dit), les proportions du 
melange, les conditions de procede pour ameliorer par exemple le rendement en carbone. 

Le produit final ne comporte pas de Si residue! (moins de 0,5% poids detectable par diffraction 
de rayons X). 

25 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Cet exemple illustre Tobtention d*un granule support de catalyseur selon Tinvention. 
On a melange : 
30 500gderesinefurfurylique 
1800gdeSi 

860 g de noir de carbone de surface specifique BET 100 m2/g 
25 g de Hexamethylenetetramine (reticulant) 
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Ce melange a ete extrude pour obtenir de petits boudins de 1 mm de diametre, 3 mm de longueur 
qui ont ete reticules a 200°C. 

Les particules obtenues ont ete portees a 1400°C avec une vitesse de montee en temperature de 
5 5°C/min sous courant d'argon a pression atmospherique, dont le debit a ete regule pour maintenir 
une pression partieile de CO d'environ 10 mbar. 

Apres carburation complete du Si, le carbone excedentaire a ete brule a 700°C en atmosphere 
oxydante. 

10 Le support catalytique de SiC obtenu a une surface specifique BET de 10 m2/g. 

Le diagramme de diffraction X donne une largeur a mi-hauteur de la raie [2 2 0] de 0,36° et une 
hauteur normalisee h(10)/I(220) du pic bidimensionnel de 0,26. 

15 La resistance a Pecrasement est de 14 MPa. 

Exemple2 

A titre comparatif il conceme un granule de surface specifique elevee, mais ayant des 
caracteristiques mecaniques insuffi sanies. 

20 

On a melange : 
500 g resine 
1800 g Si 

25 g HMT (hexamethylenetetramine) 
25 510 gnoirde carbone 

D a ete reticule et traite thermiquement comme dans Pexemple 1, a Pexception de la pression 
partidle de CO qui a ete maintenue a 600 mbar 

30 Le produit obtenu a une surface specifique BET de 7,7 m2/g du meme ordre que celle du support 
de SiC obtenu dans I'exemple 1 . 

Le diagramme de rayons X donne une largeur a mi-hauteur de la raie (2 2 0] de 0,13° et une 
hauteur normalisee h(10)/I(220) du pic bidimensionnel de 0,1 1. 



35 
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Sa surface specifique est acceptable (7,7 m2/g ) mais surtout sa resistance a recrasement est 
insuffisante : 0,3 MPa. 

Exemple 3 

5 Cet exemple est egalement comparatif. 

La composition de depart est la meme que celle des exemples 1 et 2, mais le noir de carbone a*ete 
suppnme. 

Les conditions operatoires sont celles de Texemple I, la pression partielle de CO ayant cependant 
1 0 ete maintenue a une valeur de 550 mbar. 

Le carbone obtenu a une surface specifique BET de 4,3 m2/g et une resistance a Tecrasement de 
0,1 MPa, valeurs qui sont insuffisantes. 

15 La figure 1 represente un ensemble de resultats skues a Pinterieur et en dehors du domaine de 
Tinvention. En abscisse est donnee la hauteur du pic bidimentionnel h [1 0] rapportee a Tintensite 
int^ree du pic du plan [2 2 0] et en ordonnee figure la largeur a mi hauteur en degre 29 (CuKa) 
de la raie correspondant au plan [2 2 0] (FWMH = Full Width at Half Maximum). 
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REVENDICATIONS 

1/ Support catalytique sous forme granulee, a base de cristallites de SiCp, de surface specifique 
elevee et ayant des caracteristiques mecaniques ameliorees caracterise en ce que sa porosite 
comprend essentiellement des pores compris entre 0,001 et 1 um et qu'il a une cristallinite 
5 definiepar: 

- une largeur a mi-hauteur des raies de diffraction X correspondant au plan [2 2 0] des 
cristallites de SiCp comprise entre 0,15 et 0,60°, angle 20 de la loi de Bragg, 

- une hauteur du pic bidimensiomtel [1 0] correspondant aux directions [1 0], rapportee a 
Tintensite integree du pic du plan [2 2 0] comprise entre 0,15 et 0,40. 

10 

21 Support granule selon la revendication 1 caracterise en ce que sa surface specifique est 
superieure a 5m2/g et de preference a 10m2/g. 

3/ Support granule selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que sa 
15 resistance a Pecrasement est superieure a 1 MPa. 

4/ Support granule selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que sa 
• densite non tassee est comprise entre 0,5 et 0,9. 

20 5/ Precede pour obtenir le support catalytique de carbure sous forme granulee de Tune 
quelconque des revendications 1 a 4. 

6/ Precede selon la revendication 5 caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- melange d'une resine thermodurcissable ou d'un brai avec au moins une poudre de Si et/ou 
25 de S1O2 , et optionnellement d'additifs, 

- mise en forme du melange obtenu 

- durcissement de la resine ou du brai 

- trahement thermique sous atmosphere legerement oxydante, a pression atmospherique, a une 
tttnperature con^jrise entre 1300 et 1450°C pour carboniser la resine ou le brai puis 

30 optionnellement reduire S1O2, et carburer le silicium, les reactions se deroulant toujours en 
phase solide ou gazeuse. 

7/ Precede selon la revendication 6 caracterise en ce que le melange comprend Tun au moins des 
additifs suivants : carbone active, reticular^, porpgene, plastifiant, lubrifiant, solvant. 
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8/ Precede selon Tune quelconque des revendications 6 ou 7 caracterise en ce que la poudre de Si 
et/ou de Si02 est de la fumee de siiice 

91 Procede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8 caracterise en ce que la pression 
partielle de CO durant le traitement thermique est comprise entre 1 et 500 mbar. 



wo 98/M328 BEST AVAILABLE COPY PCT/FR98/0003 ° 

1/1 




0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 



H[10]/l[220] 



FIG.1 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


1 lationa! Application No 

PCT/FR 98/00030 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B01J27/224 C04B38/00 




According lo International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 




a FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 B01J C04B 


Documentatton searched other than mtolrmjmdocurrwntetionto trie extent that such documents are Ind 


jded In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 624 560 A (PECHINEY RECHERCHE) 17 

November 1994 

& FR 2 705 340 A 

cited In the application 

EP 0 511 919 A (PECHINEY 
ELECTROMETALLURGY) 4 November 1992 

EP 0 543 752 A (PECHINEY RECHERCHE) 26 May 
1993 

& FR 2 684 092' A 

cited 1n the application 

DE 35 16 587 A (IBIDEN CO LTD) 5 December 
1985 



□ 



Further documents are dated in the continuation of box C. 



□ 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of died documents : 

-A" document defining the general state of the an which Is not 

considered to be of particular relevance 
T earlier document but published on or after the international 



V document which may throw doubts on priority dalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (aa specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the International tiling date but 
later than the priority data claimed 



T later document published after the international fiflng date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention ■ 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

HP document ot particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when (he 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
m the art 

"V document member of the same patent family 



Date of the actual completion of tria International search 



7 April 1998 



Date of malting of the International search report 

27/04/1998 



Name and mafling address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL«2260HVRI)sw§k 

Tel. (+31*70) 34O-2040. Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3018 



Authorized officer 



Thlon, M 



FonnPCT/!&W210 (second shwt) (July 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family member s 



rational Application No 

PCT/FR 98/00030 



Patent document 


Publication 




Patent famBy 


Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 


date 


tr UDtHDDU H 


1/ 11 J*r 


FR 




25-11-94 






All 




23-05-96 






AU 


6301494 A 


17-11-94 






BR 


Q401Q5Q A 


13-12-94 






CA 


2123073 A 


14-11-94 






rr 

r i 


Q4219Q A 


14-11-94 






JP 
or 




23-07-97 






JP 


6321653 A 


22-11-94 






KR 


9711323 B 


09-07-97 






NO 


941745 A 


14-11-94 






U J 


5429780 A 


04-07-95 






(IS 




12-09-95 

lb w3 7J 






7A 


Q4030AO A 


11-01-95 

10 Vl 73 




UH 11 3t 


FR 

r r\ 


2675713 A 


30-10-92 

Ju iv 74 






f A 




30-1 0-Q2 

JU 10 ?t 






OE 


69223270 D 


08-01-98 






FI 


921902 A 


30-10-92 






.IP 

or 


R1^A041 A 

jijouu n 


01 -06-03 

VI vv J <J 






.IP 
OT 


7053240 R 


07-ofi-05 

U/ 00 79 






KR 


Qfinnn?4 r 


03-01-96 

UJ Ul ?u 






IIS 


51Q6389 A 

J17UJU7 n 


23-03-93 

CJ UJ JJ 




CO OJ JJ 


FR 


2684092 A 


28-05-93 

bV vJ 7*J 






All 


655086 r 


01-12-94 

Ul 1J. 7*t 






AU 


2853192 A 


27-05-93 






BR 


9204503 A 


22-02-94 






DF 


69208329 D 


28-03-96 

bU UJ 7v 






DF 


69208329 T 


04-07-96 

U*t w/ Jw 






ES 


2083716 T 


16-04-96 






FI 


925292 A 


22-05-93 






JP 


2564234 B 


18-12-96 

lU lb 






JP 


5254816 A 


05-10-93 






KR 


9614906 B 


21-10-96 






ZA 


9208947 A 


17-05-93 


DE 3516587 A 


05-12-85 


JP 60255671 A 


17-12-85 






US 


4777152 A 


11-10-88 





Fom PCTASA/21 0 (patanl fsmfy arrox) (JuJy i 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



( mde Internationale No 

PCT/FR 98/00030 



A. CLASS EMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 B01J27/224 C04B38/00 



Salon la classification Internationale dee brevets (CIB) ou a la tots selon la classification nalbnaJe at la CJB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mintmate coreuttee (systems ds classification suM das symbolea de classerrtent) 

CIB 6 B01J C04B 



Documentation consuttde autre qua la'documerrtailonrninimale dans la mesureou cos documents relevant ds9 domaines sur tesquats a port 6 la recherche 



Baas da donnees electronique consult 6e au cours da la recherche Internationale (nom de la base do donnees, et si calaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorte ■ Identification dss documents cites, avec.le caa echeart, f Indication des passages pertinents 



no. des revendfcai tons vtsees 



EP 0 624 560 A (PECHINEY RECHERCHE) 17 
novembre 1994 
& FR 2 705 340 A 
cite dans la demande 

EP 0 511 919 A (PECHINEY 
ELECTROMETALLURGY) 4 novembre 1992 

EP 0 543 752 A (PECHINEY RECHERCHE) 26 mal 
1993 

& FR 2 684 092 A. 
cite dans la demande 

0E 35 16 587 A (IBIDEN CO LTD) 5 decembre 
1985 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la finds la tiste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sort Indlquesen annexe 



• Categories spedates de documents dtes: 

"A" document dfiflnlssant ratal general de latechnlque, non 
considers comme partfcufierement pertinent 

"E" document anterfeur, male pubfle a la date dedapOt irtternaUonai 

ou epres cette date 
V document pouvarrt Jeter un dout© sur una revendcaflon de 

prbrtle ou die* pour determiner la date ds publication (funs 

autre citation ou pour une ratson specials peHe qu'indlquea) 
"O" document ae referant a une divulgation or ale. a un usage, 6 

una exposition ou tous autres moyens 

"p* document pubfle avant la date de depottnternatlonal, mais 
posterieurernant a la date de priorite revendiquee 



T" document utterieur publia apres ladate de depot International ou b 
date de priorite etrf appartenenant pas & retat de la 
technique pertinent, maJa cite pour comprendra (a prindpe 
ou la th eerie constituent ta base derlnventton 

"X* document particufierement pertinent: r invention revendiquee ne peut 
etre consideree comma nouvelle ou comme (mpiiquant une activita 
inventive par rapport au document considerd isoWment 

"Y* document partlcutiarement pertinent; r Invention revendiquee 
ne peut etre constdSree comme impliquant une activita inventive 
lorsque te document estassodd a un ou ptusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant avldente 
pour une peraonne du metier 

"&* document qui fait partla de ta memo lamMede brevets 



Data a laquelle la recherche Internationale a 6 te effective mert adiavae 



7 avril 1998 



Nom et adressa postale de radmmistraitonchargee de ta recherche Internationale 
Office European des Brevets, P.a 5618 Patentlaan 2 

NL-2280HVRiJswl]x 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax (+31-70) 340-3016 



Date tfexpediuon du present rapport de recherche Internationale 



27/04/1998 



FoncUomuireeuUxM 



Thlon, N 



FomUrta PCT/1SA/210 (duottiM UUh) QujUat 19K) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Rensdgnements retain* eui rnonbresde families de brevets 



I mde Internationale No 

PCT/FR 98/00030 



Doeumant brevet cits 


Date de 


Membre(s)defa 


Datede 


au rapport derechercha 


publication 


famille de brevets) 


publication 


EP 0624560 A 


17-11-94 


FR 2705340 A 


OC 1 1 AA 
^0-11-94 




AU 669063 B 


00 nc nc 






All coni AAA A 

AU 6301494 A 


1 7-1 1—0 A 

1/-11-94 






nn AytninCA A 

BR 9401959 A 


lJ-l^-94 






AA 01 AOmn A 

CA 2123073 A 


1 A_1 1 0/1 
14-11-9*4 






r t n/iOl A A A 

FI 942199 A 


1 A_1 1 _Q A 






JP 2633469 B 


00 07 07 






JP 6321653 A 


22-11-94 






KR 9711323 B 


09-07-97 






MA OA 1 7 AC A 

NO 941 /4b A 


1/1-1 1— QA 






US 5429780 A 


aa A7 nc 

04-0 /-9b 






1 If* f* A Af\C r A A 

US 5449654 A 


1 0 nn nr. 

1Z-U9-95 






71 AAAOAAA A 

ZA 9403080 A 


10 A1 nc 

13-01-95 


EP 0511919 A 


04-11-92 


FR 2675713 A 


oa m no 
3Q-10-9Z 






CA 2067268 A,C 


irt «n nn 

30-10-92 






DE 69223270 D 


08-01-98 






FI 921902 A 


30-10-92 






in r 1 lOA/i 0 A 

JP 5138043 A 


Ai A£ nn 

01-06-93 






JP 7053240 B 


A*? ftf AC 

07-06-95 






KR 9600024 B 


An m n£ 

03-01-96 






iif* nneoon A 

US 5196389 A 


00 ao no 

23-03-93 


EP 0543752 A 


26-05-93 


FR 2684092 A 


00 ac no 

28-05-93 






All rrrrtoc n 

AU 655086 B 


ni 10 nA 
01-1Z-94 






ah ooroino A 

AU 2853192 A 


07 AC 0.1 

Z/-0b-9J 






BR 9204503 A 


OO—AO—QA 
ZZ-OZ-94 






fir caoaoooa r\ 

DE 69208329 D 


OQ AO AC 






DE 69208329 T 


r\A A7 oc 
04-0 /-90 






ES 2083716 T 


16-04-96 






FI 925292 A 


22-05-93 






IB OCCAOOA D 

JP 2564234 B 


1 Q_1 0 OC 






JP 5254816 A 


05-10-93 






KR 9614906 B 


21-10-96 






ZA 9208947 A 


17-05-93 


DE 3516587 A 


05-12-85 


JP 60255671 A 


17-12-85 






US 4777152 A 


11-10-88 j 


• 



Fonndair a PCT/ISAQIO (amen temfflas da brevao) QUIlat 1992) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

lEf BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



